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剛直高分子の形成するスメクチック相をテンプレートに用いたナノ
パターニングに関する研究 
 
Study on Smectic LC Phases Formed in Polysilane and Their Application for 
Nano-Patterning Template 
 
田中汰久冶 (Takuya TANAKA) 
 
Lately we reported the experimental verification of the predicted smectic phase formation in a pol-
ysilane with an exquisitely narrow molecular weight distribution. In this work, we studied on two 
approaches to utilize the smectic layer structure as a template for metal nano line patterning using 
electroless plating process: 1) addition of the spherical ligand molecules to the electoless catalyst 
based on the theoretically predicted segregation of spherical particles between the smectic layers of 
particale, and 2) end modification with the ligand polymer to the electoless catalyst based on the 
formation of lamella layers with the ligand concentrated in between. 
 
  
凝縮系物理学の分野では、単純な棒状粒子がその
濃厚相において、体積密度を上げていくとネマチ
ック相からスメクチック相さらにはカラムナー相
といった高次液晶相で、段階的な相転移(Figure 1)
を示す事が古くから計算モデルを用いた理論的研
究により予測されている 1。これらの理論的予測の
多くは、剛体斥力(エントロピー)のみが考慮に入れ
られており、構造に特異的な分子間相互作用が支
配的な現実の系では適当な実験系が存在しなかっ
たため、その実験的検証はほとんど行われてこな
かったが、本研究室では、非常に剛直かつ無極性
の棒状らせん高分子であるポリシラン(Figure 2)を
合成し、その分子量分布を非常に狭く調製する事
によって理論的に予測された液晶相系列が発現す
ることを発見し報告してきた 2, 3。私は、発見した
数十～百 nm 程度の棒状高分子のスメクチック相
の層構造をテンプレートに用いたナノパターニン
グの作製を目的に、以下の 2 つのアプローチで検
討を行っている。 
1）棒状粒子系に球状粒子を混合すると、枯渇作用
(Depletion effect)によって球状粒子が層間に分離し
てスメクチック相を安定化することが理論
 
Figure 1. Predicted phase diagram 
of rod-like particles. 
 
 
Figure 2. Chemical structures of 
Polysilane 
 
 
 
Figure 3. Simulated segregated 
 smectic phase 
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的に予測されている 4 (Figure 3)。私はこの理論的
予測について、球状分子の直径がポリシラン太さ
と同程度の場合に選択的にスメクチック相の層間
にほぼ定量的に収容されることを明らかにした
(Figure 4)
5。さらにこれを利用して、無電解めっき
の触媒成分であるパラジウムイオンに選択的に配
位することができるトリアルキルアミンを混合し
て層構造をテンプレートに用いた金属ナノパター
ニングを試みたが、弱いめっき条件だと層構造は
確認できたが選択的な金属めっきを観察すること
はできなかった。 2) そこで、ただ単純に混ぜる
のではなくて棒状の高分子末端に修飾する方法を
試みた。ポリシランの両末端は Si-H 構造になって
いることが報告されており、ヒドロシリル化反応
によりポリシランの末端を任意の原子団で修飾す
ることができる。スメクチック相を形成すれば、
末端は層間に濃縮されるため、液晶配向膜で配向
制御することによりこれを層状に配列することが
可能である。そこで私は、原子移動ラジカル重合
（ATRP）法を用いてポリシランの両末端から、無
電解めっきの触媒成分であるパラジウムイオンが
選択的に配位することが報告されているポリ-4-
ビニルピリジン鎖を伸長させ、コイル-ロッド-コ
イルブロック共重合体を合成し、スメクチック層
構造形成の当否を検討中である (Figure 5)。 3) 今
後は、基板上に形成する層構造を鋳型として配向
展開し、パラジウムイオンの錯化・還元によりパ
ターニングの潜像を形成させ、無電解メッキプロ
セスを用いて触媒成分の存在するインターレイヤ
ースペースを金属皮膜でナノパターニング、溶媒
洗浄もしくはオゾン処理等により基板上の高分子
を除去し、ディスプレイデバイスに応用可能な金
属ナノパターンの作製を目指す予定である(Figure 
6)。 
 
Figure 4. X-ray scattering profiles  
and AFM images of mixture. 
 
Figure 5. Nano-segregation of rod-coil 
block copolymer  
in structure formation. 
 
Figure 6. Patterning using  
nono-segregation. 
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